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金属中で水素誘起変質相あるいは水素化物相の
生成を伴いながらの水素透過過程の一考察
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　　　A Consideration　on　Hydrogen　Permeation　Accompanying　with
Hydrogeh－Induced　Phase　Changes　or　with　Formation　of　Hydride　Phases
by
Yoshiichi　SAKAMOTO＊，Keizo　TAKAO＊
Koumei　BABA＊，　and　Susumu　HIRATA＊
　　The　hydrogen　permeation　rate　through　metals，　accompanying　with　the　phase　transition　of　the
matrix　to　the　hydrogen－induced　foreign　phases　or　hydride　phases　during　permeation　was　discussed．
　　The　results　on　hydrogen　permeation　in　mild　steel　andα一Pd　specimens　obtained　by　an　electroche－
mical　method　were　explained　by　a　model　in　which　the　rate－determining　step　of　the　permeation　is　a
hydrogen－diffusion　process　in　the　remaining　matrix　phases．　The　apparent　hydrogen　diffusivity
determined　from　the　theoretical　permeation　transient　derived　under　the　condition　of　the　homogene－
ous　medium　throughout　the　specimen　is　equivalent　to　the　diffusivity　in　the　remaining　matrix　phase．
However，　the　apparent　hydrogen　concentration　directly　beneath　the　su㎡ace　determined　by　the
theoretical　solution　of　a　homogeneous　medium　corresponds　to　the　phase　equilibrium　hydrogen
concentration　of　the　matrix　phase　in　the　phase　boundary　related　to　the　moving　rate　parameter　of　the
phase．boundary．　The　hydrogen　concentration　profiles　during　permeation　through　mild　steel　and
α一Pd　were　calculated　under　the　various　diffusion　parameters．
　金属および合金中の水素の溶解，吸蔵時には多かれ
少なかれ，以下に述べるような水素誘起変質（態）相が
形成したり，あるいは水素化物相が生成する．純鉄お
よび軟鋼では正常な格子間位置への溶解のほかに，転
位などの格子欠陥，粒界，ボイド，介在物，不純物な
どに水素がある臨界濃度以上に吸蔵（トラップ）され
ると，マイクロクラックおよびマイクロブリスターが
発生し，いわゆる水素誘起変質相を形成するD－4）．一
方，オーステナイト系ステンレス鋼5ト10）は室温付近で
電解的に水素吸蔵すると水素化物相γH（fcc），εH（hcp）
および水素誘起マルチンサイト変態相ε7（hcp）
＋α’ ibcc）などが生成する．またPdおよびNiならび
にV，Nb，　TaなどV（a）族金属，あるいはTi，　Zr，　Hf
などIV（a）族金属などは水素を吸蔵して水素化物を形成
することがよく知られている11）一13》．
　このように水素の溶解，吸蔵過程では程度の差はあ
るが水素誘起変質相あるいは水素化物相が生成し，そ
の相界面が内部に向かって移動しながら水素透過が行
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なわれるものと考えられる．したがって，このような
状況においては従来行なわれているように試片恋均質
体と仮定した拡散方程式の解を用いて水素の拡散係数
および水素導入側直下の水素の溶解，吸蔵濃度を評価
することは出来ず，生成する変質相あるいは水素化物
相の影響を拡散方程式にどのように考慮すべきかが問
題となる．このことは透過法に限らず，吸収法，放出
法などの測定においても同様な問題がある．
　電気化学的透過法14）での水素透過速度過程は，一般
に金属表面上での放電，吸着過程，内部への溶解，吸
蔵過程，拡散過程および反対側面（拡散側）での脱着，
放出過程から成立っている．上述の変質相あるいは水
素化物相の生成などがない場合は，その律速段階はほ
ぼ拡散過程にあることがわかっており，金属中の見か
けの拡散係数が評価されている．しかし水素の溶解，
吸蔵過程で変質相あるいは水素化物相の生成を伴いな
がら水素透過が行なわれる場合は，その律速段階がど
のような条件で，どこに存在するかについては未だ必
ずしも明らかでなく，その透過過程の理論解析も少な
い．長短一井上15）は気相法によるPd中への水素の吸
収実験において，α一Pdから析出した水素化物β一Pd
相が拡散律速で成長する機構で水素の吸収過程を説明
している．一方，筆者ら16）は電気化学的透過法でPd中
の水素透過速度を測定した結果，α紹一Pd相界面を通し
ての透過速度は，β一Pd相が成長すると同時に残りの
α一Pd相中の水素の拡散過程に律速されていることを
報告した．
　本研究では，筆者ら軌’61が以前に提案した相境界面
の移動を伴いながらの水素透過過程のモデルを軟鋼中
の水素透過挙動に応用して考察することを目的とし，
さらに画報16）の追補としてα∠8－Pd相界面の移動を伴
いながらのPd中の水素濃度分布の理論計算を行なう
こととした．
II．実験方法
1．試片の調製および水素透過速度の測定
　使用した軟鋼板は厚さ1mmの市販のJIS－SPCE
鋼で，その公称化学成分はC≦0．08，Si一，　Mn≦0．40，
P≦0．03，S≦0．03である．試片を寸法30mm角に切断
後，エメリー紙04まで研磨し，真空中で温度1123K
（850℃），3．6ks（1h）焼鈍した．水素透過実験直前に
酒面をH，0，：HF：H，0＝10：’5：85の混合液中で
化学研磨した．さらに水素透過実験で陽極面となる側
には厚さ約0．2μmのPdめっきを施した．試片の最終
厚さは0．8～0．9mmであった．なお所定条件での測定
では，毎回新しい試片を用いて最低3回以上行なった．
使用した電気化学的運過セルは既に報告してあるもの
14｝ ﾆ同一であり，陰極分極側のセル内には50mo1・m－3
H2SO4十10×10－3kg・m－3H2SeO3溶液を用い，陽極側
のセル内には0．1kmol・m－3NaOH溶液を用いた．陽
極側の試片表面にはポテンショスタットを用いて一
450mV　vs．　SCEの陽極電位を設定した．水素導入時の
陰極分極はゴ。＝0。5～100A・m－2の範囲の所定定電流
密度で行ない，測定温度は298±1Kであった．
　次に供試Pdの調製およびPd中の水素透過実験法
は以前に16）一18｝報告しているのでここでは省略し，本報
告ではそれらの実験結果’6ト18のみを用いて考察する．
III．水素透過速度の解析
　水素の溶解，吸蔵とともに生成する水素誘起変質相，
あるいは水素化物相と基地相との相界面が内部に移動
しながら水素透過が行なわれる系を考える前に，先ず
試片を仮想的に均質体と見なして見かけの水素透過速
度について考える．
1．均質体試語中の水素透過
　いま厚さ五の板状雪片の陽極面を■＝五，陰極面を■
＝0として，次の初期および境界条件
；：∵鞠　　ω
のもとにLaplace変換を用いてFickの第2法則を解
くと次式を得る14）．
C（・の一噛・・f・［2舞］
　　　　　一急・・f・［2五（謝一κ］｝　（2）
ここでC（∬，つ＝距離∫，時間’での水素濃度，D＝見
かけの拡散係数，C。＝陰極表面直下の見かけの水素の
溶解，吸蔵濃度．（2）式を■＝五にて水素透過電流密度
ノ，に変換すると次式を得る．
み一2F]急・x・［一（2守『　（3）
ここでF＝ファラデー定数．（3）式の級数項のうち，第
1項（η＝0）のみを考慮して対数表示をすると，
1・9（π・ゐ）＝1・92謌齊轤・E÷　（4）
を得る．したがって実測透過曲線の立ち上がり過渡部
分において，10g（》7・ノ，）vs．1／’の直線関係の勾配から
拡散係数Dを，その切片から溶解，吸蔵濃度Cを算出
することができる．さらに見かけの定常状態の透過電
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流密度はFickの第1法則ノ：。。ニFDCZ－1によって評
価することができる．
2．水素誘起変質相の形成を伴いながらの水素透過
　金属内部に水素が溶解，吸蔵するとともにマイクロ
クラックおよびマイクロブリスターなどの発生によっ
て水素誘起変質相が形成し，水素の拡散と同時に基地
相と水素誘起変質相との相界面が移動する系において，
水素透過速度を電気化学的透過法で測定する場合を考
える．ここで便宜上，水素誘起変質相を第1相とし，
残りの基地相を第2相とする．
　いま，厚さ五の試片において，陰極表面直下（■＝0）
で所定の陰極分極電位に相当する水素濃度をC。とし，
また水素誘起変質相が平板状にかつ均一に形成すると
仮定して，その相界面（■＝1）における水素濃度をC‘
とする．
　水素誘起変質相領域内の水素濃度分布C1（■，つは
Fickの第2法則によって
二一DI聖　　（！〉・，・＜・〈1）（5＞
で与えられ，その初期および境界条件は！＞0で
Jr＝0：CI＝Co
∬＝1：C1＝α
・一1・一D1（∂c1∂∬）＿＋跳（讐）…、
　　　一G蕃
（6）
（7）
（8）
で表わされる．同様に残りの基地相の領域の水素濃度
分布C，（■，つは
讐一峠夕　　（’〉・，1＜・〈五）（9）
で与えられ，その初期および境界条件は1＞0で，
　．τ＝1：C2＝C乏　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1①
・一1・一D1（∂C1∂∬）＿＋跳（讐）＿、
　　　　一α岩　　　　　　　（8）
で表わされる．ここでDI，　D，はそれぞれ水素誘起変
質相および基地相中の水素の拡散係数である．（8）式は
誘起変質相と基地相との界面■＝1の移動速度とその
位置における水素透過量との関係を示している．
　いま仮想的に試漕を半無限固体と見なすと，（5），（9）
式は上記の初期および境界条件に対応する解として次
のように表わされる．
　水素誘起変質相内：
嗣＝α一 ﾚ）賦2右）
基地相内
㈲＝ ﾊ出）呵2斎）
（11）
（12）
ここで定数々値の意味は次のように表わされる．境界
条件⑦，（8），（1①式において，相界面の位置κ＝1の時間
依存の関係は誤差関数erf（κ／2研）の性質上（13）式
のように必然的に与えられる．つまり々値は
　1＝扉7　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）
であり，相界面の移動速度の意味を持っており，々2値
は拡散係数の単位と同一である．さらにこのん値は境
界条件式（8）によって次の関係式を満足しなければなら
ない．
　　　　　　Co一α
藩・x・（4劣1）・・f（2念）
　　　　　　　　　α　　　　　　　　　　　　　　　　＝α　　　　（14）
　　藷・x・（4銭）・・f・（2毒）
　半無限固体として解いた（12）式が境界条件（1①式を満た
すためには次式が要求される．
　Z，》2源一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）
この㈲式は実験結果からみて妥当である．
　次に（12）式を（15）式の条件下で，κ＝しにおい七水素透
過電流密度に変換すると次式を得る．
　　ゐ一一肌（∂C2（∫，の　　∂∬）…、
不同）㎝←羨）
変形すると
㎏（一㎏［識瓢）］
（i6）
　　　　　　　＿五2・1・9・．⊥　　　　（17）
　　　　　　　　　4D2　　　　 　　　　1
したがって（17）式の109（ノ7・ノ∂vs．1／’の直線関係の勾
配から基地相中の拡散係数1），を求めることができ，
その切片から界面の移動速度が関与する相界面の水素
濃度C‘／erfc（々／2孤）を求めることができる．
3．水素化物相の生成を伴いながらの水素透過
　2．と類似な考え方によって水素化物相の生成を伴
いながらの水素透過速度を同様に電気化学的透過法で
測定する場合を考える’o）016）．ここで便宜上第1相とす
る水素化物相をβ相とし，残りの基地相の第2相をα相
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と記号する．
　いま所定の陰極分極電位に相当する厚さ五の試片の
陰極表面直下（エ＝0）での水素濃度をC。とし，水素化
物相が平板状にかつ均一に生成すると仮定して，その
相界面（■＝／）における相平衡の水素溶解濃度をそれ
ぞれCβ，C。とする．
　β一水素化物相の領域における初期および境界条件
は’＞0で
エ＝0：Cl＝Co
∫＝1：C1＝Cβ
■・一1・　一1＝）β（」『£一）⑳＿、＋1）α（一馨〕L、
　　　一（c・一の審
で与えられ，α一基地相におけるそれらは
　∫；1：C2＝Cα
・一1・一D・（讐レ仇（讐L、
　　　　一（c・一α）畜
　■＝ム：C2ニ0
（18）
（19）
（20）
⑳
（2｛｝）
②2
で表わされる．ここで∠）β，D、はそれぞれβ一水素化物
相およびα一基地相中の拡散係数である．⑳式は境界面
■＝1の移動速度とその位置における水素透過量との
関係を示している．なお以前16）に報告した境界条件は
正しくなく⑳式のように訂正する．
　いま仮想的に菰野を半無限固体と見なすと，β一水素
化物相内の水素濃度分布Cl（∬，のは
鮮瞬鑑）畷2右）
で与えられ，α基地相内の濃度分布C、（κ，のは
㈲＝ ｷ差）噸2毒）
②3
②4
で与えられる．ここで々値は（13）式と同一の意味をもっ
ており，さらに境界条件（20）式によって次の関係式を満
足しなければならない．
　　　　　　Co－Cβ
謡・x・（ん24Dβ）・・f（2念）
c。
鑑・x・（4労。）・・f・（2翫）
　＝Cβ一C。　　　　　　　　　　　②5
また半無限固体として解いた島式が境界条件伽式を満
たすためには次式が必要である．
　五》2厄7　　　　　　　　　　　　　　　②6
顧・一｛融（謝｝
　　　　　　　一五201・9・．⊥　　　御
　　　　　　　　　　41）α　　　　　　　　　！
したがって伽式のlog（万・ノ，）vs．1／’の直線関係の
勾配からα一基地相中の拡散係数D。を求めることが
でき，その切片から相界面におけるα一基地相の相平衡
水素濃度C。／erfc（々／2厄）を求めることができる．
　以上，均質体と仮定した試片時の水素透過速度およ
び水素誘起変質相あるいは水素化物相を生成しながら
の水素透過速度について解析した．（4）式と（17拭および
卯式との比較から明らかなように，実測透過曲線の初
期の過渡部分においてlo9（v7・ノF，）vs．1〃の直線関係
が良好であるならば，残りの基地相中の水素の拡散過
程によって水素透過速度が律速されていることを示し
ている．したがって水素誘起変質相あるいは水素化物
相が生成する場合も，電気化学的弓過法で測定される
見かけの拡散係数は，制限条件個式，％式のもとでは
理論的には基地相中の拡散係数と同一である．一方，
見かけの陰極表面直下の水素の溶解，吸蔵濃度は界面
の移動速度が関与する相界面における基地相中の水素
濃度を意味している．陰極表面直下の水素の溶解，吸
蔵濃度C。は，指値，C，値，　D1値あるいはC、値，　Cβ
値，Dβ値などが既知であれば（14）式およびe5式によっ
て評価することができる．ここで仮りに々＝厄，あ
るいは々＝厄が成立つとするとG値およびC。値
は（4）式の均質体と仮定した理論透過曲線で得られる見
かけの陰極表面直下の水素濃度C値より約4。1％小さ
い値が得られ，大約同一値を示す．
　次に24式を％式の条件下で■＝みにおける水素透過
電流密度み〒一FD。（∂C2（ユニ，’）／∂Lπ・）匹しに変換して整
理すると次式を得る．
　　　　　　　　　　　FC。》π
IV．結果および考察
1．軟鋼板について
　均質体試片と仮定して軟鋼板中の見かけの水素の拡
散係数，陰極表面直下の水素濃度および定常状態の透
過電流密度におよぼす水素導入時の陰極電流密度（2c）
の影響を調べた．その結果をFig．1に示す．
　拡散係数（D）は低いゴ，値では小さく，ゴ，値の増加
とともにD値は次第に増大し，約ゴ。＝5Am｝2以上では
D＝（5～8）×10－9m2・s－1となる．この値は従来報告さ
れている焼鈍した純鉄および炭素含有量が約0．15
mass％以下の軟鋼中の水素の拡散係数19）一22）とよく一
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Fig．1　Eff㏄t　of　cathodic　current　density（i。）
　　　　on　the　hydrogen　diffusivity　（D），　the
　　　　apParent　hydrogen　concentration　（C）
　　　　beneath　the　cathodic　surface　and　the
　　　　apParent　steady　state　permeation
　　　　current　density（J。。）for　annealed　mild
　　　　st㏄1　with　the　moving　boundary．
　　　　Cathodic　compartment：50mol・m－3　H2
　　　　SO4十10×10－3　kg・m　3　H2SeO3
　　　　Temperature：298±1K，　L＝1×10－3m．
致している．低ゴ。値で拡散係数が小さいことは他の金
属10旧ηについても観察されており，水素の吸着状態の
悪さなど“表面効果”，あるいは水素のトラップ作用に
よる理想的溶解からの偏僑に起因しているものと考え
られる．
　見かけの溶解，吸蔵濃度（C）および定常状態の透過
電流密度（ノ．．）はノ．値とともに増大し，約1。＝25～
50Am－2付近で小さい極大値を示し，さらに高ノ。値側
では再びそれらは若干減少する．ここでノ。。値の評価
は」L＝1×10－3mに規格化した．　C値およびノ：。。値が約
ノ。＝25～50Am－2付近で極大値を示すことは，他の鉄系
試料’0）・2319241についても観察されており，これは上述
のように正常な格子間位置への溶解のほかに転位など
の格子欠陥，粒界，ボイド，介在物，不純物などに水
素がある臨界濃度以上にトラップされ，その結果マイ
クロクラックあるいはマイクロブリスターなどの発生
による水素誘起変質相の形成によるためと考えられる．
Photo．1　Blisters　formed　at　specimen　surface
　　　　of　annealed　mild　steel　by　hydrogen
　　　　charging．
　　　　　a）：ic＝25　A・m｝2　for　30　s．
　　　　　b）：i。＝25A。m『2　for　60　s．
つまりIII．2で示した（17）式で表わされるように観察さ
れた見かけの水素濃度は水素誘起変質相と基地相との
相界面の移動速度が関与している基地相の水素濃度
C‘を意味していると考えられる．
　Pkoto．1にはゴ。＝25A・m－2で水素吸蔵した際の表
面におけるブリスターの発生状況を示す．ここで鱗片
はブリスターの発生状況を容易に観察するために化学
研磨を行なっていない．ブリスターの発生は陰極電流
密度の増加とともに著しくなることが観察された．ま
たブリスターの発生は試論表面にわたって均一ではな
く，m．2の理論式とはかなり異なっているが考え方
は定性的に一致している．
　次に温度298Kにおける軟鋼基地中の拡散係数を
1），＝7×10　9m2・s一’，陰極表面直下の水素濃度をC。＝
2．5×10－1mo1・m－3と仮定して，々／2》π；0．5，0．75，1．0
およびD1／D、＝1，5，10の組合わせについて，厚さ五
＝1×10－3mの鱗片内の水素濃度プロフィルの時間変
化を計算した．その結果をFig．2に示す．1）1／Z），＝1
で，々／2」瓦「＝0．5の場合はIII．1の均質体試片と仮定
して得られた水素濃度分布式（2）式とほぼ近似する．し
254 金属中で水素誘起変質相あるいは水素化物相の生成を伴いながらの水素透過過程の一考察
旦．＝1
D2
旦．5
D2
号司・
　　25
鬼2D
喜15
も10
5α5
22
態1：1
重・・
00P
睾1：1
章：：
りO
　k
　　　＝0．5
2＞駈
　k
　　　＝Q75
2＞厨
　ヨ
6：
瀧
／
　k
　　　＝1．0
2而Σ
づ認　6s 2s
S5
Us
8s 85
10S ／10s
r」
0　　α2　0メト　Q6　0．8　100　　0．2　04　0．6　0．8　tOO　　Q2　04　Q6　Q8　1．0、
2s
4s
6s
8s
lOs
25 2s
45 4S
6s 6s
85 8s
10s 10s
0　　0．2　Q4　Q6　0．81，00　　0」2　0．4　Q6　0．8　1DO　　Q2　0L4　0．6　σ8　1．0
　　
含；
1題
2s 2s
4S 45
6s 6s
8s 8s
10s 葉OS
O　　Q2　04　Q6　08　1．00　　0．2　0．4　0．6　Q8　1．00　　02　Q4　Q6　0．8　1．O
　　　X／1♂m　　ψσ3m　　脚3m
Fig．2　　Hydrogen　concentration　profiles　during
　　　　hydrogen　permeation　through　an－
　　　　nealed　mild　steel　plate　with　the　mov・
　　　　ing　boundary．
　　　　D2＝7×10｝9m2・s－lat298K。
かし同一1）1砂2値では相界面の移動速度パラメータ
ー々値の増加とともに相界面における水素濃度C、が
減少することがわかり，また同一二値では1）1砂、値の
増加とともにC‘値は増大することがわかる．したが
って，Fig．1に示したように見かけの溶解，吸蔵濃度C
値が高いガ。値で再び若干減少することは，OIμ）、値の
増大および々値の増加を意味しているものと考えられ
る．
2．Pdについて
　III．3で示した〔2㊥式，〔2壇式および詞華を用いてαβ一
Pd相試片内の水素濃度プロフィルを推定するために
文献で妥当と考えられる温度298Kでの次の諸値D．
＝1．85×10－11m2・s－117），　Cα（＝αmax＝H／Pd＝0．008）
＝9．04×102mol・m－325），　Cβ（＝βmi．＝H／Pd＝0．56）＝
6．33×104mol・m｝313）を用いて，々／2厄＝0．5，0．75，
1．0，Z）β／D。＝5，10，25の組合わせについて計算した
結果を冊g．3に示す．同一Dβ／D．値では相界面の移
動速度パラメーター々値の増加とともに陰極表面直下
の寒威濃度C。値は増加し，また同一々／2厄値では
Z）β／D。値の増加とともにC。値は減少することがわか
る．
　従来報告されているDβ値26）一29）はDβ＝1．45×1rlo
～4×10－10m2・s－1の範囲にあるので，　Dβ／D。＝10と
し，またん／2》π＝1．0と仮定した場合について計算
されたC。値7．70×104mol・m－3は従来水素圧101．33
kPaの下で測定されている平衡水素濃度C。＝7．80×
104～8．08×104mol・m－325L　30）とよく一致している．し
たがって，前報16｝に示したように水素導入時の陰極電
流密度（～，）の増加とともに見かけの陰極表面直下の
水素濃度が増大し，約ブ，＝100Am－2で極大となり，さ
らに高い～。値で再び若干減少することは上述のモデ
ルで定性的に説明できる．つまり1。＝100Am－2以上で
の水素導入の場合はβ一Pd水素化物の生成を伴いなが
らの水素透過を考えた方が妥当である．しかしゴ，＝
100Am－2以上での水素透過実験で得られた拡散係数
∠）値はD2ggk＝（3～4）×10　11m2・s－1と若干大きくなる．
このことは上述の理論解析では説明できない．恐らく
β一Pd相の生成を均一な平板状と仮定しているためで
あり，現実にはβ一Pd相の核生成速度および成長速度
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　　　　　　　　　　　　　Fig．3　Hydrogen　concentration　profiles　dur－
　　　　　　　　　　　　　　　　　ing　hydrogen　permeation　through
　　　　　　　　　　　　　　　　　annealed　Pd　fo玉1　with　the　moving
　　　　　　　　　　　　　　　　　boundary．
　　　　　　　　　　　　　　　　　Dα＝1．85×10－11m2・s－1，Cα＝9．04×102
　　　　　　　　　　　　　　　　　mol・m－3，
　　　　　　　　　　　　　　　　　Cβ＝6．33×104mol・m－3at　298　K．
の場所的な相違などを考慮しなければならないと思わ
れる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　増大し，
V．結　　言
　水素透過中に水素誘起変質相，あるいはβ一水素化物
相など異相を生成しながらの水素透過速度を理論的に
考察した．次いで従来均質体と仮定した拡散方程式の
解を用いて得られる水素の見かけの拡散係数および陰
極表面直下の溶解，吸蔵濃度の物理的意味について考
察した．それらの結果は次のように要約される．
（1）軟鋼およびPd中の水素透過速度は水素導入によ
　って生成する異相が内部に成長すると同時に残りの
　基地相中の水素の拡散過程によって律速されている
　と考えられる．
（2）従来の均質体と仮定した拡散方程式の解を用いて
　測定される見かけの拡散係数は理論的には水素誘起
　変質相あるいは水素化物相が生成しても基地相のそ
　れと同一である．しかし見かけの陰極表面直下の水
　素の溶解，吸蔵濃度は水素誘起変質相あるいはβ一Pd
　水素化物相の相界面の移動速度が関与する基地相の
　相平衡水素濃度を意味している．
（3）以上のモデルによって水素導入時の陰極電流密度
C。
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の増加とともに見かけの陰極表面直下の水素濃度が
　　　　さらに高い陰極電流密度で再び若干減少す
る現象を説明し得る．
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